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Cv/R=3Cl ，3( θ1， θ3)+E(θ~) 十戸E(θ'~) +L:E(併H2)
ここでθ1=410K ， θ'3=99K である。
(m) ポリエチレンオキサイド (PE 0) 
PEO の熱容量は Clegg らにより 80-360K に亘り測定ので、本研究では13-160K の温度領域で
測定した。解析には160-200K の温度領域のデータとしては Clegg らの結果を使用した。又基準振
動のデータとしては宮沢らによる解析の結果を用いた。 PEO の場合もPOMの場合と同様第一番目
の試みにおいては実測値を説明することが出来なかったが、第二番目の試みでは一応θ1=650K 、供=
95K の値が推定された。第三番目の試みにおいては、 20K 以上の実測値を士 5%以内で次式によって
表すことが出来た。
Cv / R=5Cl,3 (θ1 ， θ3) +E( θ'~) 十戸E(θ~) 十戸E(街H2)
ここでθ1=460K 、 θ'3=96K である。












Cv / R=8Cl ,3 (θ1， θ'3) 十4E( θ'ü 十LE(鰐H2)
ここで θ1=605， θ'3=97K である。
さらに θ1、および三次元の Debye の熱容量函数及び一次元の Debye の熱容量函数の特性温度、
(各R 8b ， 的) の温度変化を調べた。 θ1は13-250K に亘り殆んど一定値を示した。的は50K 以下
では非常に大きな値を示したが60K より高温側では殆んど一定であった。これに反して、 θ2 は全温
度領域に亘り相当の変化を示した。これらの事実から POCB の熱容量は Tarasov のモデルにより
説明され、しかも相当相互作用の異方性が強いことが確認された。 1.5 -12K における熱容量につい
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てはCp/T3 の温度変化が調べられた。 100%結晶状態以外のCp/T3~T の曲線は 4~6Kで最大
値を持つ“hump"を示したが、これはガラス状シリカ等に見られるガラス状態の過剰熱容量と同じよ
うに、低周波数領域における“non-acoustic mode" の存在に因るものであろう。
(V) ポリテトラヒドロフラン (PT 0 F) 
PTHF のガラス転移点、および低温結晶化現象はいずれも本研究において試作したDTA装置で






Cv/R=10Cl ,3 (θ183) +5E( θD+:LE( θ~H2) 
ここでθ1=550K ， θ'3=103K である。
(班)ポリオクタメチレンオキサイド (P 0 MO) 
田所らの構造解析の結果によると、 POMO は溶液から再沈した場合の結晶構造は PEーtype と
PTHF一type の混合jえ態であり、一方熔融状態から結晶化させた場合は PTHF-type である。
本研究では溶液から再沈した試料、熔融状態から結晶化させアニールした試料、及び急冷した試料の





Cv /R =18Cl ,3 (θ1 , 83) +9E (θ~) + L::E( θ~H2) 
ここでθ1=550K ， θ'3=116K である。
(四)ポリエーテルの実存防性量の比較
以上のポリエーテルの熱容量の解析の結果得られた振動数分布を比較すると、くりかえし単位中の
CH2基の相対的割合の減少と共に供は小さくなり一方θ1は増大してPEO 、 POM に致って単一鎖モ
デルにおける骨格の変角振動に対応するモードが分離することが見出された。他方各ポリエーテルの
“ピード"モル当りの熱容量を比較すると 60K より高温側ではPOM 、 POCB 、 PE の順に大きな
値を示し、 50K 以下では逆の関係にあることが見出された。この関係はCH2基の内部振動の寄与を差
ヲ|いた場合も同様で、あり、これらの傾向は Tarasov のモデルに基く解析の結果と一致をみた。更に
ガラス転移点 (Tg) 、融点 (Tm)_ 融解エンタルビー (LlHm)、及び融解エントロピー (Ll Sm)の値
を比較した。 Tg は系統的な変化を示さないが、 Tm はCH2基の割合の変化と共に系統的に変化し、














測定された物質はポリオキシメチレン (P 0 M) 、ポリエチレンオキシド (P E 0) 、ポリオキサンク








POCB についてはさらに低温比熱 (100%結晶度のもの)の他はすべて 4~6K で、Cp/T3~T 曲
線の山を見出し、シリがゲルにみられるガラス状態の過剰比熱を明らかにした。また熱処理効果をし
らべるため低温比熱の結晶度依存性をくわしくしらベた結果1.5 ~ 15K付近とガラス転移点付近で特
に大きい効果を示すことを明らかにした。
以上を要するに吉田君はこれまで一貫した研究例のなかったこの領域で、比熱の統一的解釈を行う
ため熱処理効果に結晶度の関係を基盤として 100%結晶状態の外括比熱を Tarasovモデルで、統一的
に説明すると共に、これら一連の物質のガラス転移点を発見し、さらに融解熱、融解エントロビーの
系統的変化を明らかにした。これらの研究結果は、高分子固体の熱物性研究方法の一つを確立したも
のであり、理学博士の学位をつけるに充分に価する内容のものと判定された。
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